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S>r.*3itg. Heinrich Brendlein, Wolfgang bei Hanau 

ist als Erfinder genannt woxden 



Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler, Frankfurt/M. 
Verfahren zur Herstellung von Ameisensaurealkylestern 

Zusatz zum Patent 663 046 
Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 3. August 1943 an 
Der Zeitraum vom 8. Mai 1945 bis einsduieBlidi 7. Mai 1950 wird auf die Patentdauer nicht angerechnet 

(Ges. v. 15. 7. 51) 
Das Hauptpatent hat angefangen am 6. Dez ember 1942 
Patentanmeldung bekanntgemacht am 16. Oktober 1952 
Paten terteilung bekanntgemadit am 7. Mai 3953 



Im Patent S63 046 ist ein besonders vorteilhaftes 
Verfahren zur Herstellung von Ameisensaurealkyl- 
estern beschrieben worden. Dieses Verfahren besteht 
darin, daB man die Reaktionsbedingungen, insbe- 
5 sondere Druck und Temperatur, so wahlt, daB min- 
destens so viel des aliphatischen Alkohols unverandert 
bleibt, daB die als Katalysatoren verwendeten Metall- 
alkylate in Losung gehalten und das Kohlenoxyd mit 
einem Partialdruck bis zu 30 at und die Alkylatlosung 

10 im Gegenstrom miteinander umgesetzt werden, wobei 
die gebildeten Ameisensaureester von dem im t/ber- 
schuB angewandten Kohlenoxyd aus der Reaktions- 
zone entfernt werden, wahrend die Katalysatorlosung 
kontinuierlich in einem besonderen Kreislauf gefuhrt 

15 und hierbei erneuert wird. 



Es wurde nunmehr gefunden, daB man noch wesent- 
lich bessere Ergebnisse erzielt, wenn man in die 
Umsetzungszone Kohlenoxyd bzw. kohlenoxydhaltige 
Gase sowie die betreffenden aliphatischen Alkohole, 
wie Methanol, welche Alkalimetalle, Erdalkalimetalle so 
bzw. deren Alkoholate gelost enthalten, kontinuierlich 
derart einfuhrt, daB sowohl die Alkylatlosung als auch 
das Kohlenoxyd im Gleichstrom, und zwar in Rich- 
tung von unten nach oben durch das ReaktionsgefaB 
stromt. An und fur sich hatte man das Gegenteil 25 
erwarten sollen, da auch im vorliegenden Fall der 
Gegenstrom vorteilhaft ware, weil hierbei bessere 
Reaktionsbedingungeri zu erwarten waren. Umfang- 
reiche Versuche haben jedoch gezeigt, daB durch die 
vorliegende Arbeitsweise etwaige Umsatzverrninde- 30 
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rung en und Storungen des kontinuierlichen Betriebes, 
wie sie fruher vorkamen, praktisch vermieden werden, 
wenn man gemaB dem neuen Verfahren arbeitet. Im 
•iibrigen arbeitet man in der gleichen Weise, wie dies 
5 im Patent 863 046 beschrieben ist. 

Beispiel 

Zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 
kam der in der Abbildung schematisch dargestellte 

10 Reaktionsturm 1 zur Anwendung. Er bestand aus 
einem 8 m langen druckfesten eisernen Rohr von 35 cm 
lichter Weite und war mit eisernen Fullkorperringen 
. besehickt. Das obere Ende des Reaktionsturmes 
mundete in einen 45 cm hohen Dampfdom 2 mit einer 

15 lichten Weite von 18,5 cm ein. An dem Dampfdom 
wurden zwei Schauglaser angebracht, die es gestatten, 
den Flussigkeitsstand auf einer bestimmten Hdhe zu 
halten. Am unteren Teil des Reaktionsturmes r, der 
ubrigens ebenso wie der Dampfdom gegen Warmer 

20 abgabe gut isoiiert war, wurden Methanol, Natrium- 
ethylat und Kohlenoxyd eingepumpt. Das Natrium- 
ethylat wurde, wie aus der Zeichnung ersichtlich, in 
dem Riihrwerksbehalter 3 aus Methanol: und metal- 
lischem Natrium hergestellt und gelangte fiber die 

25 Methylatpumpe 4 in den Reaktionsturm. Das Me- 
thanol floB aus dem Behalter 5 der Methanolpumpe 6 
zu und wurde von dieser iiber den Methanolvor- 
warmer 7 mit einer Temperatur von 85 bis 90 0 in den 
Reaktionsturm gefordert. 

30 Ferner wurde die gesamte'im Reaktionsturm vor- 
handene Fliissigkeit mittels der Flussigkeitsumwalz- 
pumpe 8 mit einer Geschwindigkeit von 15 Stunden- 
liter so umgewalzt, daB der Flussigkeitsstrom von unten 
nach oben durch den Reaktionsturm geieitet wurde. 

35 In der gleichen Stromungsrichtung wie die Fliissig- 
keit wurde Kohlenoxyd, von der Gasumwalzpumpe 9 
kommend, dureh den Kohlenoxydvorwarmer 10 mit 
einer Geschwindigkeit von m 3 je Stunde (bei b° 
mit 76° mm) in den Reaktionsraum geieitet. 

40 Die Einfrittstemperatur des Kohlenoxyds in den 
Reaktionsturm wurde mit dem elektrisch beheizten 
Vorwarmer 10 so eingestellt, daB nach inniger Durch- 
mischung von Gas und Fliissigkeit eine Temperatur 
. von 85 bis 88° erhalten wurde, was etwa in einer Hdhe 

45 von 0,80 bis 1,20 m im Reaktionsraum der Fall war. 
Bei den durchgefuhrten Versuchen war die Tempe- 
ratur iiber die Gesamtlange des Reaktionsturmes 
konstant, d. h. die Warmeableitung nach der Um- 
gebung war kompensiert durch die bei der Reaktion 

50 entstehende Warme. 

Das getrocknete frische Kohlenoxyd wurde in dem 
Kompressor 11 komprimiert und mit Hilfe des auto- 

. : matisch arbeitenden Druckreglers 12 so viel dem Gas- 
umlauf zugefuhrt, als durch die Bildung von Methyl- 

55 formiat Kohlenoxyd im Reaktionsturm verbraucht 
wurden 

Zusammen mit dem umlaufenden Gas trat das 
Methylformiat und ein seinem Partialdruck entspre- 
chender Anteil an Methanol am oberen Ende des 
60 Dampfdomes 2 aus. Nach dem Durchgang durch den 
Kuhler 13 wurde in dem Druckabscheider 14 das Gas 



von der Fliissigkeit geschieden. Ersteres gelangte zur 
Gasumlaufpumpe 9 zuruck, wahrend die Fliissigkeit, 
bestehend aus Methylformiat und Methanol, durch 
das zwischen 14 und dem Entspannungsbehalter 15 65 
angebrachte Ventil auf Normaldruck entspannt wurde. 

Bei Verwendung von reinem Kohlenoxyd und einem 
Arbeitsdruck von 30 at konnten in der vorstehend 
beschriebenen Anordnung 3,1 kg Methylformiat je 
Stunde im Dauerbetrieb hergestellt werden. Das 70 
Methylformiat fiel mit einem Gehalt von 38 bis 40 % 
Methanol an. 

In zwei weiteren Versuchen wurde an Stelle von 
reinem Kohlenoxydgas ein Gemisch angewandt, wel- 
ches aus 50% Wasserstoff und 50% Kohlenoxyd 75 
bestand. Hierbei war die Leistung des Reaktions- 
turmes bei 50 at Gesamtdruck 2,6 kg Methylformiat 
je Stunde mit einem Gehalt von 38 % Methanol und 
bei Anwendung von 30 at 2,1 kg Methylformiat je 
Stunde mit einem Gehalt von 45 % Methanol. Zur 80 
Trennung des Methylformiates von Methanol wurde 
das Flussigkeitsgemisch in die Bodenkolonne 16 ein- 
laufen gelassen und am Kopf derselben Methylformiat 
abgezogen. Das aus dem Reaktionsturm miteinge^ 
fuhrte, nicht umgesetzte Methanol wurde am unteren 85 
Ende der Kolonne dampfformig entnommen, im Kuh- 
ler 17 kpndensiert und dem Methanolbeh alter 5 zuge- 
leitet, von wo es mit Frischmethanol erganzt in den 
Kreislauf zuruckgelangte.. Leider laBt sich die Bildung 
Meiner Mengen Natriumformiat in dem Reaktions- 90 
turm nicht vermeiden. Damit dieses sich nicht anrei- 
cherte, wuxde ein Teil der umlaufenden Fliissigkeit 
kontinuierlich abgezogen und dementsprechend die 
Dosierung des Frischkatalysators geregelt. 

Bei den durchgefuhrten Versuchen hat sich eine 95 
Katalysatorkonzentration von r,6 bis 2,5% Natrium, 
bezogen auf die umlaufende Fliissigkeit, bewahrt. 
Auch hohere Katalysatorkonzentrationen konnen mit 
Erfolg angewandt werden, 

100 

PATENTANSPRXICH: 

Weitere Ausbildung des Verfahiens des Patentes 
863 046 zur Herstellung von Ameisensaurealkyl- 
estern durch Umsetzung von Kohlenoxyd mit ali- 
phatischen Alkoholen in Gegenwart von Alkali 105 
oder Erdalkalimetallen oder deren Alkoxyverbin- 
dimgen unter Verzicht auf vollstandige Umsetzung 
des vorhandenen Alkohols im kontinuierlichen Be- 
triebe, wobei das Alkoholat im unverandert geblie- 
benen Alkohol geldst bleibt und die Reaktions- no 
bedingungen, insbesondere Druck und Temperatur, 
so gewahlt werden, daB mindestens so viel des ali- 
phatischen Alkohols unverandert bleibt, daB die 
als Katalysatoren verwendeten Alkylate in Losung . 
gehalten und die Katalysatorlosung und das Kohlen- 1 15 
oxyd kontinuierlich in einem besonderen Kreislauf 
gefuhrt werden und hierbei gegebenenfalls die Kata- 
lysatorlosung zum Teil erneuert wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sowohl das Kohlenoxyd als auch 
die alkylathaltige Katalysatorlosung im Gleich- 120 
strom in Richtung von unten nach oben durch das 
UmsatzgefaB gefuhrt wird. 
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